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ABSTRACT

® I this study the effect of the level of
oxygen pressure, the concentration of
antioxidant and the type of biodiesel
on the oxidative stability of the
material have been measured. An
experimental design was performed
considering two types of biodiesel,
various pressures of oxygen and
additions of a commercial anfioxidant.
As a response variable was chosen
Oxidation Onset Temperature (00T),
measured by Pressure Differential
Scanning Calorimetry (PDSC). It has
been found that the design that best
fits the data is the replicated main
effects model with three treatment
factors. The sequence of factors,
sorted in descending order according
to their influence in the 00T resulted
to be: Pressure > Type of biodiesel >
Antioxidant. It has been also observed
an inferaction by mixing 50% by
weight of the two types of biodiesel,
which produces some deviation from
the expected linear behaviour.

® Key words: hiodiesel, oxidative
stability, 00T, experimental design,
PDSC.

Ramén Arfiaga-Diaz **

RESUMEN

En este trabajo se ha cuantificado
la influencia que tiene la clase de
biodiesel, la presion de oxigeno y
la concentracion de un antioxidante
sobre la estabilidad a la oxidacion del
biodiesel. Para ello se realizé un disefio
experimental considerando dos tipos
de biodiesel, distintas presiones de
oxigeno y adiciones de un antioxidante
comercial. Como variable respuesta
se eligio la temperatura de inicio de la
oxidacion (OOT), evaluada mediante
Calorimetria Diferencial de Barrido a
Presion (PDSC). Se ha encontrado que
el disefio que mejor se ajusta a los datos
es el modelo de efectos principales con
tres factores tratamiento, replicado. La
secuencia de factores, ordenados en
orden decreciente segiin su influencia
en el OOT resulto ser: Presion > Tipo de
biodiesel > Antioxidante. También se ha
observado una interaccion al mezclar al
50% en peso los dos tipos de biodiesel,
produciéndose cierta desviacion del
comportamiento lineal esperado.

Palabras e frases clave: biodiesel,
estabilidad a la oxidacion, OOT, diseio
de experimentos, PDSC.
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1. INTRODUCCION

1.1 BIODIESEL

El biodiesel es un biocombustible
liquido obtenido a partir de grasas
naturales, tales como los aceites
vegetales o las grasas animales, a
través de procesos de esterificacion
y transesterificacion. La sustancia
resultante de estas transformaciones se
puede aplicar como sustitutivo parcial
de los productos derivados del petroleo.
Lareaccion de los aceites de partida con
un alcohol de bajo peso molecular y un
catalizador (normalmente hidroxido
de sodio), da lugar a acidos grasos
formados por cadenas largas de ésteres
monoalquilicos que son muy similares
al “diesel” derivado del petroleo. Los
biodiesel comerciales mas utilizados
en la actualidad forman mezclas con
otros combustibles. En este trabajo se
han estudiado dos tipos de biodiesel
puros: el conseguido a partir de soja y
el obtenido a partir de aceite de palma.
Ambos han ido despertando un interés
creciente en Espafia.

Los aceites vegetales estan
protegidos frente a la oxidacion gracias
a unos antioxidantes que, precisamente,
se eliminan durante el proceso de
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obtencion del biodiesel. Por esta razon, el biodiesel no es
estable, siendo susceptible de oxidarse en mayor o menor
medida debido a diversos factores como son la presencia
de aire, la temperatura, luz, presencia de hidroperdxidos,
catalizadores metalicos e, incluso, antioxidantes (Dunn,
2005; Knothe & Dunn, 2003 y Knothe, 2007). Los
productos resultantes de la oxidacion del biodiesel pueden
llegar a dafiar los motores de combustion interna; es por
ello esencial controlar su tiempo de almacenamiento. Con
objeto de aumentar la resistencia a la autoxidacioén en los
derivados de acidos grasos, se ha optado recientemente por
la adicion de antioxidantes naturales, como los tocoferoles,
e incluso sintéticos como la ter-butilhidroquinona (TBHQ),
el hidroxitolusol butilado (BHT), el propilgalato (PG) y el
pirogalol (PY) (Guzman, et al. 2009; Tang, et al. 2008 y
Domingos, el al. 2007). En definitiva, la estabilidad frente
a la oxidacién se convierte en uno de los criterios mas
importantes para definir la calidad de un biodiesel.

Existen diversos métodos para medir la estabilidad frente
a la oxidacion de un biodiesel. Entre ellos se encuentran los
siguientes:

- Elvalor de peréxidos (PV) (Dunn, 2005).

El indice de perdxidos es la cantidad (expresada en
miliequivalentes de oxigeno activo por kg de grasa) de
peroxidos en la muestra que ocasionan la oxidacion del
yoduro potésico unas condiciones de trabajo descritas en la
norma D3703.

- El Oil Stability Index (OSI):

Consiste en hacer pasar burbujas de aire limpio y seco
a través de un biodiesel que ha sido previamente calentado
a 110°C. Se estima la resistencia a la oxidacion midiendo
la cantidad de acidos de cadena corta volatiles, que han
resultado de la degradacion de los esteres de acidos grasos.
Esté incluido en la norma ASTM D6751 (2008).

- El método Rancimat:

Puede considerarse como una modificacion del anterior.
Se encuentra publicado en el codigo EN 14112.4 (2003).
Mediante este método se expresa la estabilidad a la oxidacion
en términos de tiempo de induccién (OSI IP) para que
aparezcan acidos organicos volatiles.

- Técnicas correspondientes al analisis térmico:

Se han aplicado para estudiar la estabilidad térmica y la
estabilidad a la oxidacion del biodiesel (Dunn, 2000; Souza,
2007; Chien, 2009 y Dantas, 2007). Presentan las siguientes
ventajas:

a) Larealizacion de los tests a altas temperaturas reduce
el tiempo de experimentacion a minutos, mientras
que el método Rancimat necesita de 3 a 6 horas para
completarse.

b) Se precisa una menor cantidad de muestra.

¢) Se obtiene una mayor precision y sensibilidad.

Las técnicas de analisis térmico empleadas para medir la
estabilidad a la oxidacion son: Analisis Termogravimétrico
(TGA), Calorimetria diferencial de Barrido (DSC) vy
PDSC. Mediante TGA se obtiene midiendo (a) el aumento
de peso de la muestra debido a la absorcion de oxigeno,
(b) la temperatura correspondiente al peso maximo y (c)
la temperatura al inicio de la oxidacion (Van Aardt, et al.
2004).

Las técnicas DSC y PDSC pueden aplicarse al ser la
oxidacion un proceso exotérmico. La PDSC proporciona
resultados en un menor tiempo que la DSC, reduciendo
ademas la evaporacion en la muestra. Como ventaja afiadida,
mediante PDSC se puede estimar la estabilidad a la oxidacion
bajo presiones semejantes a las de funcionamiento en un
motor diesel. Los valores que se determinan para estudiar la
estabilidad a la oxidacion por DSC y PDSC son el tiempo de
induccion de la oxidacion (Oxidation Induction Time, OIT)
y la temperatura de inicio de la oxidacion (Oxidation Onset
Temperature, OOT). Valores altos de ambos pardmetros
se corresponden con alta estabilidad a la oxidacion. Los
dos métodos han sido empleados por diversos autores para
estudiar la estabilidad a la oxidacion del biodiesel (Knothe,
2007; Moser, et al. 2007; Dunn, 2006; Xu, et al. 2007y
Polavka, et al. 2005), encontrandose correlaciones con otros
procedimientos (Dunn, 2005 y Tan, 2002).

El OIT se define como el tiempo de oxidacion lenta,
también llamado tiempo de inducciéon, que precede a
la oxidacion rapida. Se calcula siempre en condiciones
isotermas y bajo atmosfera de oxigeno de elevada pureza,
ya sea a presion ambiente, utilizando un aparato DSC
(ASTM EI1858, 2008), o a alta presion (ASTM D 6186,
2008) mediante PDSC. Por otro lado, el pardmetro OOT
mide el grado de estabilidad oxidativa de una sustancia a
una velocidad constante de calentamiento, tanto a presion
alta como ambiente. Es un método dinamico, no isotermo.
El método de célculo del OOT se encuentra en norma ASTM
E2009 (2008).

Mediante el método OOT se obtienen mas rapido los
valores de estabilidad a la oxidacion que por el método OIT
(Dunn, 2005). Ademas, en el caso particular del biodiesel,
resulta un método mas adecuado debido a que los picos
exotérmicos obtenidos por PDSC, mediante el método
OIT, resultan demasiado pequefios a alta temperatura, y
demasiado anchos a temperaturas mas bajas lo que dificulta
los calculos. Sin embargo, si los combustibles a estudiar
presentan estabilidades oxidativas similares, el método OOT
puede no ser capaz de distinguirlos correctamente (Riesen &
Schawe, 2006 y Cerny & Zelinka, 2004).

1.2. DISENO DE EXPERIMENTOS

A dia de hoy, el disefio de experimentos se ha convertido
en una herramienta esencial para el investigador. El control
de las fuentes de variacion en un proceso cualquiera ayuda
a obtener mayor y mejor informacion acerca del mismo.
Gracias a las técnicas estadisticas que esta materia engloba se
puede averiguar en qué medida son importantes las distintas
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variables en la respuesta estudiada. El Determinacién Palma Soja Norma
andlisis de la varianza mediante la tabla Humedad 216 ppm 193 ppm EN 1SO 12937
ANOVA (con el test F) y,la pmgba de Numero de neutralizacion | 0.31 mg KOH/g | 0.37 mg KOH/g | EN 14104
Tukey son dos de las mas utilizadas. —
Ambas tienen un inconveniente, la Contaminacion total 4.2 ppm 0.4 ppm EN 14103
necesidad del cumplimiento de ciertas ('Iontenido en éster 97.3% 99.3 %
hipotesis de partida: independencia, Esteres metilicos de acido | . /o 6.45 % EN 14111
normalidad y homocedasticidad de los linolénico ) '
residuos del modelo lineal aplicado , EN 14105
(Pefia, 2002; Box, et al, 2008 y Indice de yodo 66.1¢g |2/1009 12459 |2/'|OOg EN 14106
fg’gﬂ & Delaney, 2004). La tabla Glicerol libre 0.003 % 0.002 % EN 14105

es capaz, entre otras cosas, -
de proporcionar informacién acerca Glicerol Total 0.19 % 0.14 % EN 14105
de la variabilidad explicada por cada Monoglicéridos 0.62 % 0.47 % EN 14105
factor del modelo. Ademas, mediante Diglicéridos 0.15 % 0.10 % EN 14105
la aplicacion del test de hipotesis F, se Triglicéridos 0.05 % 0.003 % EN 14112
consigue discernir cudles son aquellos Estabilidad a la oxidacién | 12.5 h 6.76 h EN 116
factores que al variarse pueden inducir POFF 9 oC 3oC EN 14110
diferencias significativas en el valor de Metanol 0.1 % 0.04 % 1SO 3987
la respuesta. Se sucle aplicar cuando [~ S 020k YT Y7 R—
se dispone de una respuesta escalar . .
continua y de variables independientes Densidad 872 kg/m? 877.7 kg/m? 150 3575
-factores tratamiento o bloques - EN I1SO 12185
discretas; aunque también pueden Temperatura 21 °C 23 °C EN 1SO 3104
incluirse covariables (Pefia, 2002; Box, Densidad a 15°C 8763 kg/m* | 8835 kg/m® | EN 14538
t al, 200.8 y Hunter., o al. 2005.)' ]?n Viscosidad a 40°C 4.4 mm?[s 4.1 mm?/s EN 14538
este trabajo se ha utilizado un disefio
de efectos fijos, que es aquel en donde Na+K <1 ppm <1 ppm EN 14107
el investigador controla los niveles de Ca+Mg <1 ppm <1 ppm Standard
cada factor. Como contraste para hacer Fosforo <1 ppm <1 ppm EN ISO 12937

las comparaciones entre los distintos
factores se ha hecho uso del test de
Tukey (Maxwell & Delaney, 2004), que
es un contraste que permite averiguar
cuales son los niveles que inducen a diferencias significativas
en la respuesta y que ha sido aplicado con éxito en trabajos
similares (Murano, et al. 2008 y Dunn, 2005).

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

Los biodiesel obtenidos a partir de aceite de soja y
de aceite de Palma han sido suministrados por Entaban
Biocombustibles de Galicia, S.A (Ferrol, Espana). Ver Tabla
1. Se ha considerado, ademas, la posibilidad de la adicion
de antioxidantes. En este caso se ha utilizado el antioxidante
comercial Baynox (6,6"-Di-tert.-butyl -2,2"-methylen-di-
p-kresol disuelto en biodiesel) producido por Lanxess y
suministrado por Entaban, SA. Se han afiadido 400ppm a las
muestras que, atendiendo al disefio de experimentos, lo han
requerido. Esta cantidad es la recomendada por el fabricante
para el caso de aceites vegetales con alto contenido en acidos
grasos insaturados y nimero de yodo mayor que 120.

Articulo de Investigacion

Tabla 1: Propiedades y caracteristicas del biodiesel de palma y de soja

2.2. PROCEDIMIENTO:
DISENO DE EXPERIMENTOS

Se han preparado para su estudio muestras de masa
comprendida entre 3 y 3.3 mg de dos tipos diferentes de
biodiesel: palma y soja. Se propone aplicar un disefio de
experimentos replicado con tres factores, elegidos debido
a su potencial importancia, posibilidades de medida y al
interés de la empresa suministradora:

- Presion, con tres niveles: 3.5 MPa (E 2009), 1.75
MPay 0.35 Mpa.

- Tipo de biodiesel, con tres niveles: soja, palma y soja-
palma (50%-50%).

- Presencia de antioxidante (Baynox), con dos niveles:
presencia (400 ug/g) o ausencia.

Los factores se incluyen en el modelo como variables
cualitativas para estudiar el efecto del cambio de nivel, en
cada uno, sobre la respuesta. Se ha realizado un analisis
multifactorial de la varianza para OOT con el fin de descubrir
qué factores provocan efectos estadisticamente significativo
en OOT.
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Se fija un nivel de significacion de 0.05.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

25 e Se observa que la estabilidad a la
Fiujo de calor o — oxidacion resulta mayor para el biqdiesel
20 Deriv. Flujo de Calor E dfa palrpa. Adc?mas también se intuye
= cierta influencia en el aumento de la
2 . 15 :E: estabilidad (OOT) mediante la adicion
= = de antioxidante a esta presion. Ahora
r_b; L= cabria preguntarse si estas diferencias
pe 10 g son realmente significativas o responden
o 5 unicamente al error experimental. La
% 5 E‘ respuesta puede conseguirse mediante
e s o ": la aplicacion de las herramientas
g . | 5 estadisticas de Diseflo de Experimentos
T £ A (Pefia, 2002; Box, et al., 2008 y Hunter,

! et al. 2005).
- = U e '200 P P Parapoder llegar a estas conclusiones,

Temperatura /°C

Figura 1: Obtencion del 00T

2.3. OBTENCION DE DATOS

La experimentacion ha sido llevada a cabo en un
calorimetro TA Instruments MDSC Q-2000 con célula de
presion. Tanto los experimentos PDSC como lacalibraciondel
aparato, se han realizado de acuerdo con las especificaciones
de la norma ASTM E2009 (2008). Las muestras de biodiesel
obtenidas se han depositado convenientemente dentro de
capsulas tipo T-zero, capsulas que posteriormente se han
colocado en la célula de presion del calorimetro. Se han
calentado las muestras desde temperatura ambiente a 270°C,
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, teniendo
en cuenta las recomendaciones para la obtencion de un mejor
pico de oxidacion (Riesen & Schawe, 2006). El caudal de
oxigeno en todas las muestras ha sido de 50 ml/min. Con el
fin de completar la experimentacion y evaluar el efecto de la
presion sobre el OOT, se han propuesto experimentos a 3.5,
1.75 y 0.35 MPa. Se obtiene como resultado una sefial de
flujo de calor PDSC a partir de la cual es posible calcular el
parametro OOT (temperatura a la cual se observa un aumento
brusco en la velocidad de oxidacion).

Para el calculo de la OOT seglin la norma E2009 se
ha utilizado el software Universal Analysis suministrado
por la empresa TA. La norma determina que el OOT se
corresponde con la temperatura asignada al punto de corte
entre la tangente a la curva de flujo de calor en el punto de
maxima pendiente y la tangente a la misma curva justo antes
de producirse el pico correspondiente a la oxidacion (que
coincide con la linea base). Ver Figura 1.

se ha definido un factor bloque con dos

niveles (Box, et al., 2008): primera toma

de datos y réplica. La segunda tanda de

ensayos se ha realizado con un retraso

con respecto a la primera. Una diferencia de pocos dias en

la toma de muestras puede influir de manera apreciable en

los valores de la respuesta (OOT), asi como la cantidad de

muestra y de la posicion de la misma dentro de la celda del

calorimetro. El analisis del factor bloque asi definido permite

estudiar si es significativo o no el efecto tiempo. Los datos
experimentales aparecen en la Tabla 2.

El modelo resultante es analogo al de un disefio de

cuatro vias de efectos principales con una sola réplica (Pefia,

2002):

Vi = H+0; + ﬁj +0, +6, + €

Donde y,,, es el OOT evaluado en el tipo i-¢simo, en
el nivel j-ésimo del factor Baynox, en el nivel de presion
k-ésimo y en la A-ésima réplica (2 = 1, 2 ); p denota la
estabilidad a la oxidacion media y o, 3,8, y 6, los efectos
diferenciales (respecto a la media) en la respuesta OOT de
los distintos niveles de cada factor o bloque.

Se ha propuesto hacer un analisis de la varianza para
comprobar qué factores inducen diferencias significativas
sobre la respuesta. Para ello se ha utilizado los paquetes
estadisticos SPSS y R.

Seguidamente se muestran los conceptos de suma de
cuadrados debidos a cada factor tratamiento (o, si es el caso,
bloque), SCT, y la suma de cuadrados residual del modelo
(indicador de la informacion o varianza no explicada por
el modelo empleado), SCR. Si estas expresiones se dividen
por los grados de libertad correspondientes, se obtienen las
sumas de cuadrados medios, SCTM y SCRM (coincide con
la varianza residual), imprescindibles para el calculo del test
F (Tabla 3). Mediante este ultimo, se da una medida de la
importancia de cada factor en la variacion de la respuesta
(OO0T) (Box, et al., 2008 y Peiia,. 2002):
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00T Presion Bainox Tipo Medida 00T Presion Bainox Tipo Medida
184.0 3.5 0 Palma 1 184.2 3.5 0 Palma 2
187.5 1.75 0 Palma 1 187.2 1.75 0 Palma 2
194.8 0.35 0 Palma 1 194.5 0.35 0 Palma 2
188.2 3.5 400 Palma 1 188.9 3.5 400 Palma 2
191.9 1.75 400 Palma 1 193.6 1.75 400 Palma 2
199.5 0.35 400 Palma 1 199.3 0.35 400 Palma 2
172.8 3.5 0 Soja 1 173.2 3.5 0 Soja 2
177.3 1.75 0 Soja 1 177.3 1.75 0 Soja 2
182.2 0.35 0 Soja 1 181.4 0.35 0 Soja 2
176.9 3.5 400 Soja 1 1771 3.5 400 Soja 2
179.8 1.75 400 Soja 1 180.0 1.75 400 Soja 2
184.5 0.35 400 Soja 1 186.0 0.35 400 Soja 2
184.5 0.35 0 Palma-Soja | 1 185.0 0.35 0 Palma-Soja | 2
181.1 1.75 0 Palma-Soja | 1 180.2 1.75 0 Palma-Soja | 2
176.9 3.5 0 Palma-Soja | 1 176.6 3.5 0 Palma-Soja | 2
191.9 0.35 400 Palma-Soja | 1 191.6 0.35 400 Palma-Soja | 2
185.6 1.75 400 Palma-Soja | 1 185.2 1.75 400 Palma-Soja | 2
179.9 3.5 400 Palma-Soja | 1 181.9 3.5 400 Palma-Soja | 2
Tablo 2: Valores de lo respuesta (00T) para cada fratamiento estudiado
Suma de cuadrados Suma de cuadrados medios F
1 &%

—_
~—

Factor SCT = ii()_}z _ )7 )z (

tratamiento .
i=l t=1

SCTM = :ZZ(E -3y 3)

i=l t=1

L
Residuos SCR=Y>(, -7 2

del modelo gy

SCTM
1 L _ SCRM
SCRM = zz(yi _yi.)z (4)
N_I i=l t=1

Tabla 3: Extracto de lo fabla ANOVA

2 SCT  Varianza Explicada

"~ SCT+SCR  Varianza Total

Dividiendo la expresion (6) por SCTotal corregida se
obtienen los coeficientes de determinacion parciales (Pena,
2002):

)

El céalculo de los coeficientes de determinacion o
porcentaje de variabilidad en el OOT achacable a cada factor
(5) indica que el factor bloque, es decir, el tiempo en el que
se realiza la experimentacion, no tiene efecto significativo
en el OOT (ademas p-valor=0.49>0.05). De hecho, este
factor representaria tan soélo el 0.03% de la variabilidad
de la respuesta, porcentaje despreciable por si mismo y en
comparacion con la variabilidad explicada, correspondiente
a los demas factores del modelo (Expresion 6, Tabla 4).
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SC Total corregida = SC Tipo + SC Baynox + SC Presion + SC Réplica + SC Error (6)
_900. 94 182.70 N 554.18 N 0.42 N 24.66
- 1662.9 1662.9 1662.9 16629 1662.9

= R*(tipo) + R* (Baynox) + R* (Presion) + R* (Réplica — Bloque) + R’ (error) =
P Y P q

=0.5418+0.1099 +0.3333 + 0.0003 + 0.0148

R2-ajustado =
Respuesta: oot OJ.9821
Grados de Suma de Suma de Valor del Significacion
Libertad Cuadrados | Cuad. Medios Test F (P-valon)
Presion 2 554.18 277.09 325.91 < 2.2e-16
Tipo 2 900.94 450.47 529.84 < 2.2e-16
Baynox 1 182.70 182.70 214.89 6.068e-15
Bloque(Medida) 1 0.42 0.42 0.50 0.49
Residuos 29 24.66 0.85
Tabla 4: Tabla ANOVA del modelo con 3 factores fratamiento y un factor blogue
B3

3.1. MODELOCOMPLETO CONTRESFACTORES
TRATAMIENTO

A la vista de los resultados del primer disefio, se ha
considerado oportuno proponer un modelo factorial con tres
factores tratamiento, 3x3x2, replicado. La ventaja de este
segundo modelo es que se dispone de suficientes grados de
libertad para el estudio de interacciones (Box, et al., 2008 y
Pefia, 2005).

El modelo matematico resultante es analogo al de un
disefio completo de tres vias replicado (Pefia, 2002):

Vo, =M +a; + B+ (u:lI’i }. - (u:') L'. + fjﬁﬂ ).l. + (ulr'ic') l,;‘ + € g,

:efecto de la interaccion entre el j-ésimo nivel de
Bainox y el k-ésimo nivel del factor Presion.

: parte de la respuesta ¥ijke 0O explicada por el modelo
o residuos han de ser independientes entre si,
idénticamente distribuidos segan una N(0,6) vy
homocedasticos.

ijkt

Se han obtenido los estimadores, por minimos cuadrados,
de los parametros arriba mencionados, aplicando las
restricciones pertinentes

Id, =Xf,; = 26, = 23(ap), = 2x(ad ), = Z2(P0), = ZxE(upo ), = 0:

L=y,

Yijke : respuesta (OOT) evaluada en el tipo i-ésimo, en el o = ; -y..»paratodo i.

nivel j-ésimo del factor. Baynox, en el nivel de presion ) =y, -¥. ,paratodo,.
k-ésimo y en la ¢-ésima réplica (1 =1, 2). AJ B _""

LL : estabilidad a la oxidacion media. 8 =Y.k -¥..,paratodok.

O, : efecto diferencial (respecto a la media p) en la respuesta (aB )U yU v g, -y ,paratodoiy;.
OOT del tipo de biodiesel i-ésimo. - )

B ; + efecto diferencial en la respuesta OOT de la adicion o no (e )ik Yik."Yi. -V Y. »paratodoiyk
de antioxidante al biodiesel, el efecto del nivel j-ésimo (BS )Jk gz -y ,paratodojy k.
del factor Baynox.

d, : efecto diferencial en la respuesta OOT del nivel de @B3 ) = V. ';j,, Y. -y, »paratodoi jyk.

presion k-ésimo.

i:efecto de la interaccion entre el i-ésimo tipo de
biodiesel y el j-ésimo nivel del factor Baynox.

ik : efecto de la interaccion entre el i-ésimo tipo de
biodiesel y el k-ésimo nivel del factor Presion.
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Siguiendo las indicaciones de Box (Box, et al., 2008) y el
principio de Pareto, se desestima el estudio de interacciones
de tercer orden.
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R?-ajustado =
Respuesta: ooT 0J.9898
Grados de Suma de Suma de Cuad. Valor del Significacion
Libertad Cuadrados Medios Test F (Pr>F)
Presion 2 554.18 277.09 572.6056 <2.2e-16
Tipo 2 900.94 450.47 930.8888 <2.2e-16
Baynox 1 182.7 182.7 377.5469 2.44e-15
Presion:Tipo 4 6.72 1.68 3.4723 0.024144
Presion:Baynox 2 1.42 0.71 1.4678 0.252139
Tipo:Baynox 2 6.29 3.15 6.4997 0.006053
Residuos 22 10.65 0.48
Tabla 5: Tabla ANOVA del modelo completo con tres factores trafamiento
Seguidamente se analizan los diferentes coeficientes de modelo de efectos principales explica convenientemente
determinacion a partir de la tabla ANOVA (Tabla 5): la variabilidad de los datos. Considerando ademas que el

coeficiente de determinacion del modelo completo era de R?
=0.9898, se concluye que, siendo la diferencia entre los dos
coeficientes infima, no se pierde una informacién apreciable
al pasar del modelo completo al de efectos principales.

Las diferencias en la respuesta, debidas a todos los
factores, han resultado altamente significativas (p-valor =
0<0.05). Por otra parte, la suma de cuadrados debida a cada
0.5418 + 0.1099 + 0.3333 + 0.0009 + 0.004 + 0.0038 + 0.0064 uno de los factores son todas del mismo orden de magnitud

dando lugar a coeficientes de determinacion parcial similares
y lo suficientemente importantes como para explicar una

R’(tipo) + R*(Baynox) + R’ (Presion) + R’ (Presion * Baynox) +

R*(Presion * Tipo) + R*(Tipo* Baynox) + R*(error) =

La variabilidad de OOT explicada por cada una de parte considerable de la varianza de los datos.
las interacciones ha resultado ser de menor valor que la
variabilidad no explicada o error del modelo, 0.67%. Por Grados Suma Valor o
consiguiente, se concluye que las interacciones no influyen de Sumade | n 0| ge | Significacion
significativamente en el valor de la respuesta (OOT). Libertad | €4adrados | “yr o | Test F (Pri>F)

Como consecuencia de estos ﬁlt.im(.)s razonamientos, se Presion 9 554.18 27709 | 331.47 <2.26-16
ha ensayado el modelo de efectos principales. -

Tipo 2 900.94 450.47 | 538.88 <2.2e-16

3.2. MODELO DE EFECTOS PRINCIPALES CON Baynox 1 182.7 182.7 218.56 2.58E-15
TRES FACTORES TRATAMIENTO Residuos 30 25.08 0.84

El modelo matematico resultante es analogo al de un
diseno completo de tres vias con dos réplicas (Pefia, 2002): Tabla 6: Tabla ANOVA del modelo efectos principales de tres vias (R?=0.985 y R? corregido=0.982)

Viw =M+, + [ +0, +&,, donde cada sumando ya
ha sido anteriormente definido. Una vez aceptado el modelo de efectos principales, el

Es importante destacar que se ha aleatorizado el disefio siguiente paso es hallar su forma funcional. La respuesta
con el objeto de borrar posibles relaciones de dependencia OOT queda definida como sigue, en funcion de las variables
temporal. Esta podria invalidar el uso de las pruebas F y dummy resultantes:

Tukey (Box, et al., 2008; Pefia, 2002).

La Tabla 6 representa la tabla de analisis de la varianza, Estimacion | Error estandar | Valort | Pr(>|t])
ANOVA, para el modelo ‘de efectf)s prmgpales de trF:s vias, (Intercept) 193.9667 |03733 519.65 |<2.0e-16
dos veces replicado. Mediante la inspeccion de la misma se X
ha de poder establecer conclusiones tales como qué factores Presion1.75 -5.7083 0.3733 -15.23 | 1.05e-15
inducen diferencias significativas en la respuesta (OOT) y Presion3.5 -9.55 0.3733 -25.59 |<2.0e-16
qué factores son susceptibles de explicar el modelo (Box, et 50%S0ja -7.7667 0.3733 -20.81 |<2.0e-16
al., 2008; Pefia, 2002 y Maxwell & Delaney, 2004). o 100%S0ja 2120917 103733 324 <2.0e-16

Se observa que el coeficiente de determinacion
correspondiente al modelo de efectos principales es R? = Baynox400 4.5056 0.3048 14.78 2.58¢-15

0.982. El valor es muy alto, por lo tanto se infiere que el
Tabla 7: Estimacion de los pardmetros del modelo efectos principales con tres factores
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00T, .., =193.9667-5.7083-Presionl.75-
9.55-Presion3.5-7.7667-50%Soja -
12.0917-100%Soja + 4.5056° Baynox400

50%Soja = 1si la respuesta se toma con un biodiesel
al 50% de Soja, v 50%Soja = 0 en otro caso.
100%3Soja = 1si la respuesta se toma con un biodiesel
de tipo Soja, y 100%Soja =0 en otro caso.
Baynox400 =1si la respuesta se toma con adicion
de Baynox. y Baynox400 = 0 en otro caso.
Presionl.75=1sila respuestase tomaal.75MPa, y
Presionl.75 = 0 en otro caso.
Presion3.5=1si la respuesta se tomaa 3.5 MPa, y
Presion3.5= 0 en otro caso.

Segtn la Tabla 6 y la Tabla 7, se han ordenado los
factores segun su influencia en el valor de la respuesta:
Tipo > Presion > Baynox, ordenados por variabilidad
explicada (R?) 0.54 > 0.33 > 0.11.

Unavezestimados los parametros, se ha juzgado necesario
verificar las hipotesis del modelo. Sin su cumplimiento, los
resultados de significacion no tendrian validez.

Se verifica la normalidad usando para ello el grafico Q-Q
para los residuos (Figura 2). Se puede observar que los puntos
se van situando en torno a la recta marcada y siempre dentro
del intervalo de confianza dibujado (Pefia, 2002 y Maxwell
& Delaney, 2004). Por otro lado, la aplicacion del test de
Shappiro-Wilks sobre los residuos arroja un p-valor =0.1090
> (.05 (Shapiro & Wilk, 1965 y Maxwell & Delaney, 2004).
En conclusion, se ha mostrado factible aceptar la hipotesis
de normalidad. Como se ha indicado, las pruebas y los
intervalos se han construido para un nivel de significacion
del 5%.

Se acepta la hipotesis de homocedasticidad o de varianzas
iguales al observar los resultados del test de Breusch-
Pagan (Breusch & Pagan, 1979), p-valor = 0.5131 > 0.05.
Adicionalmente, se comprueba que los residuos del modelo,
en valor absoluto, no dependen linealmente de los factores
(la prueba F, siendo los residuos la respuesta, conduce a un
p-valor = 0.1496 > 0.05.

Se acepta la hipdtesis de independencia de los residuos
al observar los resultados de la Figura 3, del test de rachas
y de Ljung-Box. La Figura 3 representa el valor de las
correlaciones entre los distintos valores de los residuos.
Como las barras se situan siempre dentro de las bandas de
confianza, se acepta la hipdtesis de independencia (Peia,
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2005). Idéntico resultado se consigue mediante la aplicacion
del test de rachas a partir de la mediana, p-valor = 0.612 >
0.05 (Cao, et al. 2001), y del test de Ljung-Box para todos
los retardos, p-valores > 0.05 (Pefia, 2005 y Ljung & Box,
1978).
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Figura 2: QQ plot para los residuos del modelo
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Figura 3: Pruebas de independencia: autocorrelaciones de los residuos, - incluyendo intervalos
de confianza
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El cumplimiento de las hipdtesis de partida habilita
el empleo del test F, que entra a formar parte de la tabla
ANOVA.

Gracias al test F se sabe que al menos un nivel de cada
factor provoca diferencias significativas en el valor de
OOT. ;Cudles son esos niveles? La respuesta estadistica
la da el estudio de comparaciones multiples. Al cumplirse
las hipotesis, el test de Tukey es el mas indicado para
comparaciones “pairwise” (Maxwell & Delaney, 2004). El
test ha mostrado que cualquier cambio de nivel de Presion
o Tipo provoca valores significativamente diferentes en la
respuesta (OOT). De hecho, todas las comparaciones, dos a
dos, han resultado altisimamente significativas. Ver Tablas
8yo.

Subconjunto
1 2 3
TIPO N
Soja 12 | 179.02
Palma - Soja 12 183.37
Palma 12 191.12
Significacion 1.00 1.00 1.00
Subconjunto
. 1 2 3
PRESION N
0.35 12 | 180.05
1.2 12 183.87
35 12 189.60
Significacion 1.00 1.00 1.00

Tablos 8 y 9: Subconjuntos homagéneos para los factores Tipo y Presion. Obtenidos mediante
la aplicacion del test de Tukey (con cu=0.05)

Gracias a los graficos de perfil, se observa la tendencia
de la respuesta del modelo con respecto a cada uno de los
factores por separado (Figura 4a, b y ¢). Gracias también al
analisis de Disefio de experimentos se ha demostrado que
la tendencia es real y no s6lo obedece al error experimental
observado.
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Figura 4a, 4b y 4c: Grdficos de perfil de 00T para el factor Presidn, Tipo y Baynox

Por ultimo, se ha estudiado la existencia o no de una
sinergia significativa al mezclar los dos tipos de biodiesel.
Para tal fin, se ha aplicado un modelo lineal a los datos
correspondientes a las medias marginales para cada nivel
del factor Tipo de biodiesel. La prediccion del modelo para
el nivel mezcla Palma-Soja al 50% en peso no se encuentra
dentro del intervalo de confianza de la media marginal para
dicho nivel, en consecuencia se puede considerar que el
hecho de mezclar los dos tipos de biodiesel al 50% en peso
produce un efecto significativo sobre la respuesta a un nivel
de confianza del 95% (Figura 5). El valor medio de OOT
para la mezcla, promediando todos los niveles de los factores
Presion y Baynox, es ligeramente inferior al predicho por el
modelo lineal; existe por tanto una interaccion entre los dos
tipos de biodiesel aparte de la mezcla en si.

192 4 —0— Medias
190 4 i L[m. Inf.
———Lim. Sup.
» 188 —— Mod. Lineal
.
186
o
o 184 4
182
180
178 T T T
Palma Palma-5cja Soja
Tipo de biodiesel

Figura 5: Medias de OOT por nivel de Tipo de biodiesel

Dyna Mayo 2010 e Vol. 85 n°4  341/350 349

3312.99 Otras



3312.99 Otras

Tecnologia de materiales

Factores influyentes en la estabilidad a la oxidacidn del biodiesel. Estudio estadistico

Sin embargo, la interaccién observada tiene una magnitud
relativamente pequefia, medida en términos de diferencias en
OOT.

4. CONCLUSIONES

1. Se ha encontrado que el disefio que mejor se ajusta a
los datos es el modelo de efectos principales con tres
factores tratamiento replicado.

2. Se ha cuantificado el efecto de la presion de oxigeno.
Su incremento provoca que el biodiesel arda a menor
temperatura.

3. Se ha cuantificado el efecto del antioxidante. Su
empleo incrementa la estabilidad a la oxidacion.

4. El biodiesel obtenido a partir del aceite de palma
presenta una mayor estabilidad a la oxidacion que el
obtenido a partir de soja.

5. La secuencia de factores, ordenados por orden
decreciente segtin su influencia en el OOT es: Tipo >
Presion > Baynox.

6. Se ha observado una cierta interaccion al mezclar
los dos tipos de biodiesel, provocando efectos en la
respuesta ligeramente diferentes a los esperados para
una relacion lineal.
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